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ナノカーボンと d電子を有する分子間における 
ホストーゲスト相互作用 
 
HOST-GUEST INTERACTIONS BETWEEN NANOCARBON AND GUEST MOLECULE  
HAVING d-ELECTRONS 
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Spin magnetism of Ferrocene as guest molecule encapsulated into Nano-sized Graphene-based magnetic host 
material with localized spins originating from zigzag edges is induced by Host-Guest charge transfer interactions. 
The exchange interaction between spins of nanographene host and induced spins of guest organometallic 
molecule play an important role in addition to the magnetic dipolar interaction.  
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1. 緒言 
グラフェンは炭素原子を蜂の巣状に配置した 2 次元物
質であり，資源枯渇の心配がない材料として注目されて
いる．バルクのグラフェンでは端の構造が無視できるの
に対して，これをナノサイズにしたナノグラフェンでは
端の割合が増加し電子構造に影響を与える．特に zigzag
と呼ばれる端構造ではフェルミ準位付近に局在スピン磁
性を示すエッジ状態を形成する．ナノグラフェンの集合
体に，外部よりゲストとして異種物質を導入することで，
ホストーゲスト間相互作用による新たな機能性発現の試
みが行われてきた[1]． 
フェロセン(FeCp2)は 2 価の鉄イオンが 2 つのシクロペ
ンタジエニル環でサンドウィッチされた構造をとった錯
体であり，環部の 12π電子と鉄の 6 個の d 電子の混成に
より 18 電子則を満たし安定化している．また酸化される
ことでスピン(S = 1/2)をもつ磁性分子となるため，πスタ
ックを介したナノグラフェンとの磁気的相互作用が期待
できるゲスト分子である．フェロセン導入ナノカーボン
の代表例であるカーボンナノチューブ（CNTs）では，フ
ェロセンからの電荷移動が報告されているが，CNTs は本
質的にスピンをもたないためホスト-ゲスト間の顕著な磁
気的相互作用は報告されていない[2]． 
活性炭素繊維(ACFs)はエッジ状態スピンをもつナノグ
ラフェンが 3 - 4 層程度ゆるく積層したドメインが 3 次元
的ランダムネットワークを形成することにより生み出さ
れたナノ空間を有する磁性ホスト物質であり，ナノグラ
フェンホストのモデル物質である．  
本研究では，フェロセン分子とナノグラフェンホスト
間のホストーゲスト相互作用を調べるため，気相法によ
りフェロセンを ACFs に導入し， 各種分光法と磁束計に
よる評価を行った． 
 
2. 実験 
ACFs (Kuraray 社製 FR-20)と FeCp2を pyrex ガラス管に
入れ，ACFs 部分のみを真空加熱(5.0×10-4 Pa, 200 °C, 24 h)
したのちに封緘し，電気炉内で全体を加熱(150 - 55°C, 18 
h) したものを FeCp2導入 ACFs(FeCp2-ACFs)とした．FeCp2
導入量の制御は合成温度により FeCp2蒸気圧(15 Pa - 5.6×
103 Pa)を調整することにより行った．蒸気圧の高い 150℃
の合成条件ではポストアニール(150℃, 3 h)により試料表
面に付着した過剰な FeCp2を除去した． 
 XPS は単色化された X 線源(Al Kα = 1486.7 eV, 電圧
14 kV, 400 W)を用いてエネルギー幅 0.8 eV の条件で試料
を In 薄膜に固定して測定を行った．Raman 分光測定は
HORIBA社製顕微Raman分光計 LabRam HR evolutionを用
いて励起波長 532 nm，グレーティング 300 mm-1で行った．
赤外分光測定(IR)は，日本分光社製 FT/IR-6600 を用いて
ATR 法で行った．静磁化率は SQUID 磁束計(MPMS - XL)
を用いて，温度 2 - 300 K, 磁場 1Tで測定を行った．X-band
の電子スピン共鳴(ESR)は JES-FA300を用いて室温で測定
を行った．SR は RIKEN-RALの施設を用いて測定した． 
 
 
3. 結果・考察 
Table 1 に XPS における ACFs および FeCp2-ACFs(5.6×
103 Pa)の C1sと Fe2pのピーク位置を示す．FeCp2-ACFs で
は Fe2p ピークが観測され，フェロセンが導入されている
ことが確かめられる．また，C1sにおいて芳香環の-*遷
移に由来する Shake-up ピークの強度が増大しており，
FeCp2-ACFs の電子が増加していることが示唆される．さ
らに C1sのメインピークの結合エネルギーが 1 eV 程度低
エネルギーシフトしており，電子の増加による光電子ホ
ールの遮蔽効果の増強が原因と考えられる．FeCp2導入後
のナノグラフェンにおけるπ電子の増加は，FeCp2 から
ACFs への電荷移動相互作用が働いたことを示している．
これは Raman スペクトルにおける，炭素の六員環構造に
由来する G-bandの低エネルギーシフトの挙動からも支持
される(Fig. 1 (a))． 
 
Table 1 The peak positions of XPS C1s and Fe2p spectra and 
elemental abundances for FeCp2-ACFs and ACFs 
 
 Fig. 1 (b)に IR における FeCp2 および ACFs と
FeCp2-ACFs(15 Pa)との差分スペクトルを示す．この差分
スペクトルではフェロセン固有の振動モードが観測さ
れ，FeCp2はその構造を保ったまま ACFs に導入されてい
ることを示す． 
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Fig. 1 (a) Raman spectrum for FeCp2-ACFs(5.6×103 Pa) 
and ACFs, (b) the infrared spectrum of FeCp2 and 
differential absorbance spectrum between 
FeCp2-ACFs(15 Pa) and ACFs 
 
 Fig. 2 (a)に FeCp2-ACFs(5.6×103 Pa)の静磁化率測定
の結果をT - T プロットで示す．全温度領域において
FeCp2-ACFsは ACFsより局在磁性が増大した．Curie-Weiss
則に基づいて解析し，ワイス温度Weiss，スピン濃度 Nspin，
および非温度依存成分Const.を求めた．FeCp2-ACFs の Nspin
は ACFs の約 5 倍に増加し，Const.は微減した．Nspinが大幅
に増大したことから，ACFs ホストへの導入による電荷移
動に伴い FeCp2 の局在スピン磁性が発現したことが示さ
れた．またWeissはほぼ 0 となり，磁気秩序は示さないこ
とからスピン間の相互作用は弱いと考えられる．実際，
FeCp2-ACFs(5.6×103 Pa)のゼロ磁場下SR 測定において
は，0.26 K まで試料内の静的内部磁場によるミュオンス
ピンの回転は観測されず，磁気秩序はないことが示され
た．これは静磁化率測定の結果と一致している． 
 Fig. 2 (b)に FeCp2-ACFs(15 Pa)の ESR スペクトルを示す．
ACFs および FeCp2-ACFs では，報告されている ACFs の g
値(g = 2.002)に近い g = 2.0019, 2.003 にそれぞれシグナル
が観測された．スピン間に磁気双極子相互作用のみが働
く場合，ESR の線幅(Hpp)は Nspin に比例するため[3]，静
磁化率の結果から FeCp2-ACFs(5.6×103 Pa)のHppは ACFs
の 5 倍程度と予想されるが，FeCp2 導入圧がかなり低い
FeCp2-ACFs(100 Pa)でも線幅はブロードアウトし，FeCp2
導入圧力が 1/300 程度の FeCp2-ACFs(15 Pa)では，ACFs の
7 倍程度の線幅を示した．双極子相互作用では説明できな
い極端に大きい線幅の広幅化は，異種スピンである
FeCp2+スピンとナノグラフェンスピン間の交換相互作用
の寄与があるためと考えられる． 
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Fig. 2 (a) The temperature T dependence of spin magnetic 
susceptibility  for FeCp2, ACFs, and FeCp2-ACFs (5.6
×103 Pa), (b)RT ESR spectra for ACFs and 
FeCp2-ACFs (15 Pa) 
 
4. 結言 
芳香環をもつ磁性ゲスト分子であるフェロセンをナノ
グラフェンに導入した．ホスト-ゲスト間の電荷移動相互
作用に誘起されたフェロセンの局在スピンを発現させる
ことに成功し，エッジ状態スピンとの間に磁気双極子相
互作用および交換相互作用が働くことが示唆された． 
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XPS peak Sample 
Binding 
Energy (eV) 
Abundance 
(at. %) 
C1s (C-C) ACFs 284.6 64 
 FeCp2-ACFs 283.7 61 
C1s (C-O) ACFs 286.4 16 
 FeCp2-ACFs 285.4 16 
C1s (C=O) ACFs 288.4 3.8 
 FeCp2-ACFs 287.4 3.0 
C1s (Shake-up) ACFs 290.4 9.3 
 FeCp2-ACFs 289.6 12 
Fe2p ACFs - - 
 FeCp2-ACFs 707.1, 719.9 1.5 2 
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